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Zr methacrylate (I) of the formula (Zr) 4 (MAS) 10 (0) 2 (X) 2 (H20) 2-4 is 
new (in which (MAS) is the methacrylic acid anion and the X gps . are 
the same or different OH, alkoxyl, halogen and/or carboxylate anions) . 
(Pref. in (I), X is a methacrylate or OH anion). (I) are specified as 
crosslinkers in the prodn. of crosslinked vinyl polymers by free 
radical polymerisation of vinyl monomers. They can be produced easily 
from readily available starting materials and are of definite compsn. , 
independent of variations in the method of prodn. They can crystallise 
and can be purified by recrystallisation, dissolve smoothly in organic 
solvents, do not change during storage and develop high crosslinking 
power in polymerisation. 
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Patentanspriiche 

1 Kristallincs Zirkonmcthacrylat dcr allgcmcinen Forme! Zr,(MAS) 10 O ; X-XH:O):-4 worin (MAS) das 
Anion dcr Mcihacrylsaurc und X gleiche odcr vcrschiedcnc Anioncn aus dcr Cruppc Hydroxid. AUoxid, 

2. n^wt^^n^lch Anspruch 1. dadurch gckennzeichnct. daO X ein Anion dcr Mcthacrylsaure odcr 

X Verflhrcn zu^Herstellung von Zirkonmcihacrylat nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net daO man eine zumindest in der Warmc saurelosliche Zirkonverbindung in einem nuss.gen orgamschen 
Medium welches ein LSsungsmittcl fur das Reaktionsprodukt .st mil mehr als der stoch.ometr.schen 
Menge Mefhacrylsaure umsetzt und - gcgcbenenfalls nach Abdest.II.eren zun^dest ernes Tens des 
Sen Mediums - das kristallin abgeschicdene Zirkonmethacrylat von der fluss.gen Phase abtrer.n:. 
4 Vc^endun- von Zirkonmethacrylat nach den Anspruchen 1 und 2 als Vernctzungsmutel be, der Herstel- 
lung vlrnetzter Vinylpolymerisate durch radikalische Polymerisation von Vmylmonomeren. 

Beschreibung 

^tr^^ 

ein. zwei. drci odcr vicr Carbonsaureresten verbunden ,s D. sch we sc ™«* Charakteristisch fur 
beschreibt W. Blumenthal in The Chemical ^^^J^^^^^ bzw . Oligomeren, in denen die 
diese Salze i» erstens ihre Neigung zur B.ldung von ^ eh ^ n '? ; h ^u n P f Seit zu krif tallisieren. die aufdie 
Zirkonatome ?°" sec ^? u ^ ««. ™* kittens ihre Loslich- 

Bildung chem.sch unhe.tl.cher G^^l.^^^^J^^'xg^t hangen in uniibcrsichtlicher Weise von 
keit in organischen Losungsm.tteln. Die ^ t ^^l-J^^^^ inAur .g m ab und andcrn sich beim 
den Saureanionen und von den zu ihrer Herstellung emgeseutcn /.iri kc inver bi n °" * . . h dagegen mit 

carboxylase herste cn. aus dercn Losungcn sich beim iangcrcn atenen Kieinc i 5 Thornton in 

KriSn abschciden. Die Instability der Tetracarboxylate wird auch von C. C S,ad!e> und P. Tnornt.n 
"Comprehensive Inorganic Chemistry (1973) S. 452 besc.neben. p S 7 55 558 oligomere Komplex- 

Jbf^gS 

^^SSTJbX^S^U Zirkonkomplexsalze von ung f ttigten S.uren 

herzustellen und die Kompiexbiidungsfahigkeit des Z.rkons zur Herstellung von ^""^g^, 

und Polvmerisation bald unbrauehbar und wird vorzugswetse unmiuelbar nachde, r.-stclung als nau 
ler fiir die Herstellung von Oberzugsmitteln eingesetzt 7rO'(MA.SV> bekannt wobei (MAS) das 

Aus der US-PS 25 02 411 is I ein Zirkonylmethacrylat der F^mel ZrO s ^ S J- ^^ n o ; t - |chlorid V octah ^ rat 
Anion der Methacrylsaurc bedeutet. Es wird in e.nem V^^l^^ n J^^ n ff^^ u u*t, to ei " 

nylmechacryiat verhalmismaCig teuer. Zirkonkomolexsaize, in schwer iiber- 

zungsmittel bci der Polymerisation von Vmylmonomeren besch.tcben. DaOei w.r. ,ec 

Salz von definiertcrZusammensetzung eingesetzt fj d das aus leicht ZU gang::chen 

Zr4(MAS) I0 O 2 X:(H 2 O)2-4. 

worin (MAS) das Anion der Mcthacrylsaure und X g^JJ S£^££^£^ 
yl.Alkoxyl. Halogen oder O.rboxylat. insbesondere (MAS) . and gelosj wirt u Komplex handelt. 
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^*^^^^^S^^^^rtiSl5&bm Form .„ L 5S .ng=n.<lic Zirkon 

stchendcn Komplcxsalzcs aus.. Zwa • isc ° aS " e "^3 ungsbreite der Eigenschaf.en deullich gcringer als bei 
denem Wasser und An.or.cn X edoch at « « h *^"^ ^ 2r : £ IAS ). das far die Vcrne.zungseigen. 
MdercnZrkonmethterytaw ^J^S^S'fc" aSonaiome sinkt rich, ante: M und kann. wer.n 
schafter. weieniheh « t pie Zahl ^ Meth J Lagern umso weniger.je hcher die 

P^fihSfi KSSSS. Vor.-u.oun. «r die Reinigung dureh UmkristaHisieren von 

SSmK^ und Verne.zungsk.-af: kdnnen sic zuverlassig 

derung lageri an ig. «u it .-.-hniseh wichtigen Vinyimonomeren kiargelost werden. 

dos.enundmderMehrzahlder.e.h^ 2ir konverbindung eingeseizL Das leicht 

Zur Herstellung w,rd I e n zum n «" ^ t V*™ e bevora te Ausgan gsmateriai. Es wird mil mehr als der 
zugangl.che und billigc bas.sche Zirkoncarbonat » werden ie Mo! Zirkon 2,6 bis 4 Mol Mciha- 

stochiome.rischen Menge ^^^^^^^^^^^ Die UmseBHBg wird bevorzugt 
crylsaure e.ngeseut jedoc h kann *| ese ""^8"' « • Losungsmutel. in dem das entstehende Komplexsalz 

in der Warme, z. B. be. 35 bis 120 C in e ^ orpni s = n =™ u " S B enz0 ,' Dichiormethan. Chloroform. Methyl- 
toslich is, durchgefOhr.. Als LOsungsm.uel tafl ^J^igStawird vorzugsweise so groO gewahlt. 
acetat und Methylmethacryla m BetrachL D.e M nge des : ^ungsm Zirkonverbindung aufgeldst 

daOeinelO- bisTOprozenage ^sungdes Pr^ KristaHisauon aus der Losung 

iSU ^ ^TiS^i^^^S^S^m man. gegebenenfa.ls nach Abdesti.lieren ernes 
fens' d=s U^ngsmiue." abkUh.cnVnd trennt das kristallin ausfa.lende Produkc von der Muuer.auge ab. Es kann 
, B. aus Penan oder M^^^^^^^ vinyimonomeren wenigs.ens in einer f Or 
di. D V.SS' rSentfn'KSn^ffi^h. Un.er Vinyimonomeren werden arisen unges.u.g:, 
radikalisch polymcrisierbarc Verbindungen mic der Gruppe 



— C = C — 



, .. r • rK? v „ rs .„ d . n Es genugr, wer.n das Zirkonmethacrylat in dem Gemisch ausreichend lSslich ist. 
und ihre Gem.sche vers.ar.c-n. ts • M d Zirkonmethacrylats m 5ereich zwischen etwa 

^msmmsss-sssss: - 



Beispie! 1 



innerhalbvon l-3Tagenaus. 
Ausbeute: 63°/o d. Th. 

Beispjcl 2 

d Qn°r in 1 Mol Methacrvlsaure gelost una anschlieOend 

(40-60- C) angeriihrt. dabei schied sich das gewunscnte Produkt knstall.n ab. 
Ausbeute: 64 Vo d. Th. 

Beispiel 3 

» Mo, (n-Propylzirkona^ -Pan.,w.de^ 
Zugabe von 100 g S'l'«-Trocke^ ringeengf.gegen Desultattonsen- 

^^i:^^^cS^ Slieb P ene P Racks t and wurde mi, Cyclohe.an angeruhrc 

abgesaugt und mit Cyclohcxan gewaschen. 
Ausbeute: 469 g - 92,5% d.Th. 
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Analysewerte 



C(%) H(%) Zr(%) Bromzahl 



theor. fnr Verbindung A 36,5 

theor. fur Verbindung B 35,5 

gef. fur Beispie! 1 37,4 

gef.fur BeispieI2 37,2 

gef. fur Beispiel 3 37,5 

Verbindung A: Zr^MASJtoO^OH)/ ■ 2 HjO 
Verbindung B: 2r 4 (MAS)ioOKOH) 2 : 4 H 2 0 



4.3 27^ 121,6 

4.4 27,0 1183 
4,6 25,2 126 
4^ 274 125 
44 25,4 115 
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